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Die Erfindimg betrifft niedrigschmelzcndc borfreie, F i g. 5 cine Ansicht fthnlich der nach F i g. 4, die 

flexible EmaiWberalge f flr Drflhte oder BSnder, die als crkennen IfiBt, wie sich das Email auf der ftuBeren Seite 

IsolierQberzugsmaterial fOr elektrische Leiter ciner von ciner Knlmmuiig in dem fcrtigen Draht verhfilt, und 

einem Kernreaktor stammenden Strahlung ausgesetzt F i g, 6 eine Ansicht fihnlich der nach F i g. 5, die 

werden. 5 angibt, wie die Emailschicht sich auf der Iimenseite 

Man hat festgestellt, daO elektrische Oerflte, die in einer KrQnunung im Draht verh&lt 

Verbindnng mit dem Betrieb cines Kemreaktors ver- Bin Emafluberzug gcmfilB der Erflndung besteht aus 

wendet werden, einc begrenzte Lebensdauer aufweisen. einem Gemisch (Angabcn in Gewichtsprozent) von 70 

Dabei hat sich gezeigtjdafi der Draht und insbcsonderc bis 76% Bleioxid (PbO), 10 bis 14% Siliziumdioxid 

der Uberzug des Drahtes, der in solchen Geraten ver- lo (SiOa), 7 bis 14 7o Wismuttrioxid (Bifi^ und 4 bis 6% 

wendet wird, sich auf Grund des Kempartikelbe- Bariumoxid (BaO), Lanthantrioxid Q^zO^, Magnc- 

schusses abnutzt, wobei ein Verlust der elektrischen siumoxid (MgO), Kalziumoxid (CaO) oder Zinkoxid 

Eigenschaf ten und auch eine mechanische Beschfidi- (ZnO). Das Bleioxid und das Siliziumdioxid kiJnnen in 

gung auftritt. Femer wurde ein hoher Thermoneu* Form eines Gemisches vorliegen, das im Handel als 

troneneinfang festgestellt, der einc starke Verzerrung 15 Blei-Monosilikat bezeichnet wird. 

des Reaktorfeldes ergibt Em bevorzugtes Gemisch gemifl der Erfindung be- 

Bs ist Aufgabe der Erfindung, einen verbesserten steht aus 85 Gewidxtsprozent Blei-Monosilikat, 5 Ge- 

Emailiiberzug mit einem niedrigeren Thennoneu- wichtsprozent Zinkoxid und 10 Gewichtsprozent Wis-^ 

troneneinfang als bisher anzugeben, der dem Partikel- muttrioxid. Um den Schlicker herzustellen, werden die 

beschufl im Feld eines Reaktors ohne zu hohen Ver- ao Bestandteile grundhch gemischt und dann so lange ge- 

lust an mechanischen und dektrischeii Eigenschaf tea schmolzen, bis sie homogenisiert sind. Eine bevorzugte 

ausgesetzt werden kann. Schmelztemperatur liegt in der Graflenordnimg yon 

GemftB der Erfindung wird ein Email vorgeschlagen, 1150° C. Nach der Homogenisierung wird das Gemisch 

das wicfolgLzusammengesetzt ist (die Anteile sind in . in Wasser abgeschreckt, gemahlen und ilber ein 

Gewichtsprozent angegeben): as 400-Maschen-Sieb geschickt, wodurch ein Schlicker 

70 bis 82 % Bleioxid (PbO), f^^^ ^^^^ auf gebracht werden 

^2 }lo(° wf.'^!S^^^^ ^ Dieser SchHcker kami zmn Uberziehen von Tief- 

6bisl4% Wismuttnoxid(BiaOs), temperaturdraht verwendet werden, der beispielswcise 

eventuell bis zu je 2% Cerdioxid imd Aluminiumoxid 30 aus Aluminium- oder magnetischen KohlenstofTstahl- 

und eventuell bis zu 6% eines der Oxide von Barium, Streifen besteht. Wenn der Schlicker dirckt auf den 

Lanthan, Magnesium, Kalzium, Zink, Strontium und -Draht aufgebracht worden ist, wird er gebrannt Eine 

Beryllium, wobei in jedem Fall Bortrioxidabwesend ist. entsprechende Brenntemperatur liegt in der GroBen- 

Dieses Material kann auf Hochtemperatur- oder ordnungvon 540 bis 650°C. Der Draht kann 3 Minuten 

Niedertemperaturleiter, z. B. Aluminium und magne- 35 lang bei diesen Temperaturen unbeweglich gehalten 

tische Kohlenstoffstahle, aufgebracht werden, ohne werden, es kdnnen axich andere Temperaturen ver- 

daB die elektrische Isolierfahigkeit bei hohen Tempe- wendet warden, wobei der Draht in Bewegung ist, 

raturen verlorengeht. Man hat festgestellt, daB das wenn die Temperatur von der Geschwindigkeit der 
f rfiher verwendete Bor das Reaktorfdd stSrt Dadurch Drahtbewegung und der Lange der heifien Of enzone, 
ergaben sich mechanische und elektrische Fehler im 40 durch die der Draht -wandert, abhSngt Beispieisweise 

Material. Boroxid weist einen hohen Thermoneu- kann bei einer heiBen Zone von 10 bis 15 cm Lange 

troneneinfangquerschnitt in der GroBenordnung von und einer Drahtverschiebimgsgeschwindigkeit von 

1548 Bam auf. GemaB der Erfindung wird an Stelle von 12,5 cm pro Minute und einer Temperatur von 540° C 

Bor ein Material mit entsprechenden mechanischen eine entsprechende Hartung des Uberzuges erzielt 

und elektrischen Eigenschaften, jedoch mit einem 45 werden. 

wesentlich geringeren Einf angeffekt verwendet, nam- Die Brenntemperatur kann einen hSheren Wert auf- 

lich Wismuttrioxid (BigOg), das einen Einfangwert von weisen als der Schmelzpunkt des Aluminiumdrahtes. 

nur 30 Bam aufweist Dadurdi wird ein tJberzug fiir Wie bereits ausgefuhrt, ist dieser Isolieruberzug den 

Isolierdrlhte erhalten, der durch den nuklearen FluB bekannten Isolieriiberzugen insofem uberlegen, als er 

weitgehend imbeeinfiuBt bleibt imd der seine elek- 50 seine elektrischen Isolationseigensdiaften bei 540° C 

trische Isolatibnsfahigikeit bei Temperaturen in der beibehalt und duich nuMeaien FIuB nicht beeinfluBt 

GroBenordnung von 540° C beibehalt, wobei es mog- wird. Bei Raumtemperatur betrug der spezifische 
lich ist, Gerate in einem Kemreaktor in bisher nicht . Widerstand des tlbeizugcs^twa 1 • 10^* Ohm, und bei 

fur mogUch gehaltener Weise zu verwenden. . 540°C betrag der spedfischfi Widerstand etwa 

Die Erfindung wird nachstehend in Verbindungniit 55 4 -10' Ohm. 

der Zeichnimg erlautert. Es zeigt Wismuttrioxid wird in den Q^schen verwendet, 

F i g. 1 einen Schnitt durch einen^ Dxaht, der mit weil es eine geringe Neigung zum Emfangen von 

einem Email gemaB der Erfindung uberzogen ist, Thermoneutronen zeigt, insbesondere im Vergleich 

F i g. 2 ein Kurvenpaar, das die Beziehung zwischen mit dem Boroxid, das fruher in Gemischen zur Her- 

■ Temperatur und dem Ausdehnungskoeffizienten fur 60 stellung von Email verwendet worden ist 

Kiesels§ure und ein Gemisch bestehend aus Kiesel- Um die Sprodigkeit des Bniailszuverringem, wurde 

sture und Ceroxid darstellt, nur ein vethfiltnismaBig geringer Anteil an Silizium- 

F i g. 3 eine stark vergroBerte Schnittansicht der oxid in den Gemischen verwendet Femer ermdglicht 

Emailschicht auf dem Draht, die Veiringerung der Menge an Siliziumoxid im Ge- 

F i g. 4 eine stark vergroBerte Schnittansicht langs 65 misch die VergroBerung des Anteiles an Bleioxid im 

der Linie 5-5 nach F i g. 3, die angibt, wie die Email- Gemisch. Dies ist erwunscht, weil das Bleioxid das 

schicht in den Oxidfihn auf der Oberfllche des Metall* Email verhaltnismaBig flexibel und nachgiebig madit. 

drahtes hineinschmilzt. Dies wiederum hat den Vorteil, daB einer haufigen 
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Fordcnmg entsprccheud ein isolierter Draht gebogen 
werden konn, wenn der Draht von einer cicktrischen 
Klemme zur andcren gefflhrt wird. 

Obgleich eines dcr Oxide von Barium, Lanthan, 
Magnesium, Kaizium und Zink gem&B der Brfindung 
angegeben ist, kdnnen auch andere Oxide verwendet 
werden, z. B. die Oxide von Strontium und Beryllium. 
Das Berylliumoxid ist im Vergleich zu den anderen 
oben angegebenen Oxiden insofem etwas nachteilig, 
als es eine hohe Schmelztemperatur besitzt. Das Stron- 
tiumoxid weist geringfflgige Nachteile im Vergleich zu 
den anderen oben angegebenen Oxiden deshalb auf, 
wcii es radioaktiv werden kann, indem es Alpha- und 
Betapartikeln einf§ngt. 

Die verschiedenen oben angegebenen Materialien 
sind aus einem weiteren wichtigen Grunde vorteilhaft, 
da6 namlich jedes dieser Materialien einen niedrigeren 
Ausdehnungskoeffizienten bei Temperaturanderungen 
aufweist als der Aluminixmidraht, auf den das Email 
aufgebracht wird. Dies bewirkt, dafi das Email auf dem 
Draht iiber einen weiten Temperaturbereich unter 
Druck gehalten wird. Ein Zusammenpressen des 
Emails auf dem Aluminiumdraht ist erwunscht, um 
eine optimale Bindung zwischen dem Email und dem 
Draht und um optiinale elektrische Isplationseigen- 
schaften fur den Bmail^berzug zu erzielen. 

Zum Beispiel sind Gemische der nachstehenden Zu- 
sammensetzung mit guten Ergebnissen verwendet 
worden, um ein Email fur eine elektrische IsoUerung 
eines Aluminiumdrahtes herzustellen: 



Material 


1 1 ^ 

Gewichtsprozent 




73 


81,3 




10 


6 




12 


10 


Cerdioxid (CeOg) 




2 


Alumimumoxid (AlgOg) 




0,7 


Zinkoxid (ZnO) 


5 





Das Car in dem vorstehend angegebenen Gemisch 
wirkt als Glas-Modifizierungsmittel und tragt auch 
dazu bei, das entstehende Email flexibel zu machen, 
daB die Herstellung einer glasfSrmigen Phase in der 
Emailmasse verhindert wird. Das Ceroxid ist aus be- 
stimmten anderen wichtigen Grunden mit einbezogen 
worden, die aus den Kurven nach F i g. 2 ersichtlich 
sind. Wie diese F i g. 2 zeigt, bleibt der thermische 
Koeffizient von gewdhnlichem Glas bis zu einer Tem- 
p©ratur vqn etwa 405'*C ziemiich konstant Der ther- 
misdie Ausdehnungskoeffizient von gewdhnlichem 
Glas mit SiOg wachst dann oberhalb dieser Temperatur 
rasch an. Dies ist imerwunscht, insbesondere, wenn 
das gewdhnliche Glas xnit einem Metall gebunden wird, 
weil das Glas sich sehr stark ausdehnt und die Bindung 
zerstort. Wenn jedoch das Ceroxid in Verbindung mit 
SiOs verwendet wird, bleibt der thermische Ausdeh- 
nungskoeffizient des Emails bei Temperaturen uber. 
540^C ziemiich konstant. 

Aluminiumoxid wurde in das obenerwahnte Ge- 
misch im Verhaltnis von etwa 1 Gewichtsteil Alumi- 
niumoxid zu etwa 13 CJewichtsteilen Siliziumdioxid 
eingebracht, weil bei diesen Anteilen ein eutektischer 
Punkt auf tritt. Dies bewirkt, dafi der Schmelzpimkt der 
beiden Oxide wesentlich unterhalb dem Schmelzpunkt 
-eines jeden der beiden Oxide allein gesenkt wird. 
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Wie sich aus der Tabelle ergibt, liegt die Menge an 
Bleioxid, die in jedcm der Gemische gcmftB der Erfin- 
dung verwendet wird, wesentlich Qber 50 Gewichts- 
prozent. Die Menge an Bleioxid ist wesentlich hdher 

5 als die Gesamtgewichtsmenge von Wismuttrioxid und 
Siliziumdioxid und in den beiden Beispielen nach der 
Tabelle wenigstens sechsmal so grofi wie die Menge 
entweder von Wismuttrioxid oder Siliziumdioxid (in 
Gewichtsprozent). 

10 Obgleich beispielswcise Bleioxid (PbO) angegeben 
worden ist, kann auch Bleimennigc (PboO^) verwendet 
werden, insbesondere, weil es Sauerstoff freigibt, Des 
weiteren kGnnen auch BleiweiB 2 PbCOg • Pb(OH)fl, 
Bleimonosilikat PbSiOj, Bleibisilikat PbO^SiO, oder 

15 Bleitrisilikat verwendet werden. Andere Foimen von 
Wismut als Wismuttrioxid lassen sich ebenfalls an- 
. wenden, z. B. Wismutsubnitrat 

Drei Faktoren ergeben den vorteilhaften Oberzug 
von Metalldrfihten, z. B. aus Aluminiimi, mit Emails 

ao gemSB der Erfindung. Diese Faktoren ermOglichen, 
dafi eine kraf tige und dauemde Bindung zwischen dem 
Email und dem Aluminiumdraht erhalten wird. Erstens 
ist der Emailfiberzug chemisch mit einem Oxidfilm ge- 
bunden, der seinerseits zahfest an dem Aluminium- 

35 draht anhaftet Zweitens ergibt sich eine zusatzUche 
physikalische oder mechanische Bindung zwischen dem 
Email und dem Oxiduberzug auf dem Draht. Drittens 
ist der Emailuberzug kugelartig ausgebildet Diese drei 
Faktoren lassen sich aus den F i g. 4 bis 7 erkennen. 

30 . In den F i g. 3 bis 6 ist das Metall des Drahtes mit 
dem Bezugszeichen 10 und der Emaildberzug mit dem 
Bezugszeichen 12 angegeben. Die Rauhigkeit der Me- 
talloberja.ache ist etwas ubertrieben, damit stirker her- 
ausgestellt werden kann, dafi in der Oberflache des 

35 Metalls zahlreiche kleine unregelmaBige Erhebungen 
vorhanden sind, in die Teile des Emails eindringen. 

In Verbindung mit dem ersten Faktor zeigt F i g. 4 
in stark vergrSBertem Mafistab den Almniniumoxid- 
film 14 auf der Drahtoberflache^ wenn der uberzogene, 

40 wandemde Draht in der richtigen Weise gebrannt ist. 
Das Email 12 dringt in den OxidfyUn 14 ein oder ver- 
schmilzt mit ihm, wie durch die grofien Pf eile in F i g. 4 
angedeutet ist, und der Oxidfilm schmilzt in das Email 
ein, wie durch die kleinen Pfeile in F i g. 4 angedeutet 

45 ist. Das gegenseitige Verschmelzen ergibt komplizierte 
chemische Reaktionen und andert die Znsammen- 
setzung sowohl des Emails als auch des Oxidfilmes, 
wobei eine zahfeste chemische Bindung des Emails mit 
dem Oxidfilm entsteht Da der Oxidfilm zahfest an dem 

50 Metall 10 anhaftet, ist die Emailschicht mit dem 
Metall fest gebunden. 

Das Binden des Emails 12 an den Metalldraht 10 
tritt innerhalb verhfiltnismaBig enger Temperaturtole^ 
ranzen ein. Dies ergibt sich aus der Tatsache, daB eine 

55 Unterfeuerung des Drahtes eine ungenugende gegen- 
seitige Verschmelzung zwischen dem Email und dem 
Oxidfilm und infolgedessen eine schlechte Bindimg des 
Emails mit dem Draht ergibt. Andererseits bewirkt 
eine Oberfeuerung mit zu hoher Eindringung des 

60 Emails in den Oxidfilm, daB dieser m dem Email ver- 
schwindet und infolgedessen ebenfalls die Bindung des 

.. Emails mit dem Metall fehlerhaft wird. Die Tempe- 
ratur ist von solchen Faktoren wie der Dicke des 
Drahtes, der Dicke des Emailiuberzuges auf dem Draht 

65 und der Zeitdauer abhSngig, wahrend welcher der 
Emailuberzug auf dem Draht den Bindetemperaturen 
unterworfen wird. Fur eine bestinunte Reihe von 
Parametem kann der Temperaturbereich zwischen 
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einem FehJer auf Grund von Unterfeucrung und cinem 
Fehler auf Gruad von t)berfeuerung 14*'C betragcn. 

Der zwcitc Faktor hfingt davon ab, daB das Metall 
des Drahtes eincn gr^^Beren tberxnischen Ausdch- 
nungskoeffizieaten als das Email aufwcist Wcnn dieses 5 
und das MetaJl des Drahtes zusammen abkiihlen, 
Ziehen sich die kleinen Aussparungen und Vorsprunge 
in der OberflSche des Metalls schneller zusammen als 
das Email und kommen mit den cntsprcchenden Teilen 
des Emails in EingdfT. Dieses Zusammenziehen der lo 
Metallaussparungen ergibt die mechanische oder 
physikalische Bicdung zwischen dem Metall und dem 
Email. 

Der dritte Faktor ist die Herstellung emer Email- 
schicht mit kugelartiger Ausbildung, die sich durch 15 
kleine kugelartige Erhebungen oder Warzenl6 aus- 
zeichnet. Wenn das Email auf einen bestimmten Wert 
auf geheizt wird, der von dem besonderen Emailgemisch 
und von anderen, obenerwShnten Parametem abhangt, 
wird eine maximale Oberflachenspannung erzeugt, die ao 
die Ausbildung der abgerundeten Warzen 16 ergibt. 
Die erfbrderliche Oberflachenspannung wird nicht er- 
halten, wenn die Temperatur des Emails entweder zu 
hoch oder zu niedrig ist Zum Beispiel kann das Binden 
des Emails an Aluminiumdraht bei einer Temperatur as 
von etwa 828'*C auftreten, weiin der Draht einen 
Durchmesser von 4 mm besitzt und die Kombination 
des Emailiiberzuges und des Drahtes einen Durch- 
messer von 4,3 mm auf weist; dabei hat das Email eine 
Zusammensetzung, me sie in der ersten Spalte in 30 
F i g. 3 angegeben ist. 

Die Bedeutung der warzenf armigen Ausbildung der 
Emailschicht ergibt sich noch besser aus der Betrach- 
. tung der F i g. 5 und 6. Wenn der Draht gebogen wird, 
trennen sich die Warzen 16 und biegen sich an der 35 
AuBenseite der Kurve auseinander, wie F i g. 5 zeigt, 
weil der geringste Widerstand gegenuber einer Auf- 
spaltung an der Verbindungsstelle der Warzen 16 vor- 
handen ist und die Bruchbildung in radialer Richtung 
wegen der gemeinsamen Wirkung der physikalischen 40 
und chemischen Bindung des inneren Teiles des Emails 
mit dem Draht in hoherem MaBe auftritt. 

F ig. 6 zeigt, wie die Warzen 16 sich auf der Innen- 
seite der Krummung des Drahtes zusammendnicken. 
Wegen des hohen Bleigehaltes des Emails sind die 45 
Warzen 16 bis zu einem gewissen Grade nachgiebig. 
Diese Nachgiebigkeit ermoglicht eine geringe seitliche 
Zusammenpressung der Warzen. Zusatzlich ist das 
Email bestrebt, sich zu pulverisieren und von der Ober- 
fliache des gegenseitigen Druckkontaktes zwischen be- 50 
nachbarten Warzen abzufallen. Dadurch tritt einie 
Verringerung der Breite der Warzen auf, wie dies er- 
f orderhch ist, damit die innere Krummung des Drahtes 
moglich wird. 

Wejg^ des beschnebenen Verhaltens des Emailuber- 55 
zuges bei einer BiegoBg des Drahtes kann der fertige 
Draht urn einen Kent mit einem Durchmesser ge- 
wickelt werden, der mindestens das FOnffache des 
Duichmessers des Drahtes aufweist, ohne daB der 
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Emaildberzug zcrstttrt wird. Da der Draht dadurch 
vcrsteif t wird, schlieBcn sich die divergierenden Spalten 
nach Fig. 5 gegeneinander, und es treten §hnhche 
Spalten zwischen den Warzen nach F i g. 6 auf, wobei 
die Schutz- und Isoliereigenschaften des EmailQber- 
zuges erhalten bleiben. 

Die Emails gem§B der Erfindung k5nnen dadurch 
hergestellt wcrden, daB za Beginn die verschicdenen 
Bestandteile griindlich gemischt werden. Das Gemisch 
wird dann bei einer Temperatur in der GrdBenordnung 
von 985 bis IISO^'C geschmolzen und das Material, 
z. B. in Wasser, abgeschreckt und auf eine feine Par- 
tikelgrt^Be, z. B. 400 Maschen, gemahlen. 

Patentansprtlche: 

1. Niedrigschmelzendfc borfreie, flexible Email- 
iiberzuge fur in Kernreaktoren zu verwendende 
DrShte oder Bander, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Emailuberzuge aus f olgen- 
den Bestandteilen bestehen: 

70 bis 82 Gewichtsprozent PbO 
10 bis 14 Gewichtsprozent SiOa 
6 bis 14 Gewichtsprozent BigOa 
0 bis 2 Gewichtsprozent CeOa 
0 bis 2 Gewichtsprozent Al^Oa 
0 bis 6 Gewichtsprozent eines Oxids von 
Barium, Lanthan, 
Magnesium, KaJ- 
zium, Zink, Stron- 
tium xmd Beryl- 
lium. 

2. Emailuberzuge nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeidmet, daB sie aus folgenden Bestandteilen 
bestehen: 

81,3 Gewichtsprozent PbO 
10 Gewiditsprozent SiOa . 
6 Gewichtsprozent BiaOa 
2 Gewichtsprozent CeOa 
0,7 Gewichtsprozent AlaOa. 

3. Emailiiberzuge nach Anspruch 1, dadiirch ge- 
kennzeichnet, daB der Bleioxidgehalt 70 bis 76 Ge- 
wichtsprozent betragt und kein CeOg oder AI2O3 
vorhanden ist 

4. Emailuboczuge fur Aluminiumdrahte nach 
Anspruch 1, dadim^ g^kennzeidbnet, daB sie aus 
folgenden Bestandteilen bestehen: 

73 Gewichtsprozent PbO 
12 Gewichtsprozent SiOa 
10 Gewichtsprozent BiJOt^ 
5 Gewichtsprozent ZnO. 

5. Emailiiberzuge nach einem der Anspnlche 1 
bis 4> dadurdi gekennzeichnet, daB fur ihre Her- 
stellung an Stelle von PbO und SiO^ Bleisilikatver- 
brndungen Verwendung finden. 
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